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СОГЛАСОВАННОСТЬ ШКАЛ КИСЛОТНОСТИ, ПОЛУЧЕННЫХ 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИМ И ИНДИКАТОРНЫМ МЕТОДАМИ  
В ВОДНОМ БУТАНОЛЕ-1 
I 2000  О.Н.Тычина, Т.А.Бережная, В.И.Бороденко, Н.О.Мчедлов-Петросян  
Сопоставлены значения величин рКа органических кислот (салициловой, уксусной, ди-
этилбарбитуровой), полученные потенциометрическим и индикаторным методами в систе-
ме вода-бутанол-1 с массовой долей спирта 82%. В этом смешанном растворителе на-
блюдается значительное изменение относительной силы уксусной и  бензойной кислот  по 
сравнению с водой.   
b"åäå…,å  
Ñìåñè âîäû ñ áóòàíîëîì-1 ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàíû ñ òî÷êè çðåíèÿ èõ âëèÿíèÿ íà 
êèñëîòíî-îñíîâíûå ðàâíîâåñèÿ. Îäíîé èç âîçìîæíûõ ïðè÷èí ìîæåò áûòü îãðàíè÷åííàÿ 
ñìåøèâàåìîñòü âîäû ñ ýòèì ñïèðòîì. Ïîýòîìó â êà÷åñòâå èññëåäóåìîé ñìåñè íàìè áûëà 
âûáðàíà âîäíî−ñïèðòîâàÿ ñìåñü âáëèçè ãðàíèöû ðàññëîåíèÿ ñ ìàññîâîé äîëåé áóòàíîëà-1  
82% (ðàâíîâåñíàÿ ôàçà ñïèðòîâîãî ñëîÿ â óñëîâèÿõ ðàññëîåíèÿ ïðè 25îÑ ñîäåðæèò 
79.73% áóòàíîëà-1 [1]). Ðàíåå â ýòîì ñìåøàííîì ðàñòâîðèòåëå ìû èññëåäîâàëè ïðîòîëè-
òè÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ ñåðèè êðàñèòåëåé, èîíèçèðóþùèõñÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå êèñëîòíî-
ñòè [2,3].  
Äëÿ ïðîâåäåíèÿ êîððåêòíîãî èññëåäîâàíèÿ ïîäîáíûõ ñèñòåì è ñîïîñòàâëåíèÿ ðåçóëüòà-
òîâ ñî çíà÷åíèÿìè   â âîäå íåîáõîäèìî íàäåæíî êîíòðîëèðîâàòü çíà÷åíèÿ  (òî 
åñòü ðÍ, ñòàíäàðòèçîâàííûå ê áåñêîíå÷íîìó ðàçáàâëåíèþ â äàííîì ðàñòâîðèòåëå). Ïî-
ýòîìó íàìè áûëè ðàçðàáîòàíû îáðàçöîâûå áóôåðíûå ðàñòâîðû, êîòîðûå äàëåå ïðèìåíÿëè 




ê èîíàì Í+ 
èññëåäóåìûé  
ðàñòâîð 
ÊCl, 1 ìîëü/ë, 
âîäíûé ðàñòâîð
AgCl, Ag (I) 
Ýòó öåïü èñïîëüçîâàëè çàòåì äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé ∗+нрa  ðàáî÷èõ áóôåðíûõ ñìåñåé 
ñ ïîñòîÿííîé èîííîé ñèëîé, â êîòîðûõ èçìåðÿëè ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èíäè-
êàòîðíûõ êðàñèòåëåé.  
Çíà÷åíèÿ  áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ ïîçâîëÿþò ðàññ÷èòàòü òåðìîäèíàìè÷åñêèå çíà÷å-
íèÿ  ñîîòâåòñòâóþùèõ êèñëîò. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðîâåäåííûå íàìè ñïåêòðîôîòî-
ìåòðè÷åñêèå èçìåðåíèÿ ïîçâîëÿþò îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ  ðàçëè÷íûõ áóôåðíûõ êè-




Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñîïîñòàâëåíèþ äàííûõ î êèñëîòíîñòè ( , ), ïî-
ëó÷åííûõ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì è èíäèêàòîðíûì ìåòîäàìè. Â êà÷åñòâå èíäèêàòîðîâ èñ-
ïîëüçîâàíû ñóëüôîôòàëåèíû (
∗+нрa aKp
+→← +  H  B HB 2-- ).  
}*“Cå!,ìå…2=ëü…=  ÷=“2ü 
Áóòàíîë-1 î÷èùàëè ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå [4]. Ñàëèöèëîâóþ êèñëîòó î÷èùàëè ïåðå-
êðèñòàëëèçàöèåé. Ôåíîë ïåðåãîíÿëè ñ âîçäóøíûì õîëîäèëüíèêîì. Ïðåïàðàòû êðàñèòåëåé 
áðîìôåíîëîâîãî ñèíåãî (ÁÔÑ), áðîìêðåçîëîâîãî ïóðïóðîâîãî (ÁÊÏ) è ôåíîëîâîãî êðàñ-
íîãî (ÔÊ) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè. Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì èíäè-
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âèäóàëüíîñòè è ÷èñòîòû èñïîëüçîâàííûõ êðàñèòåëåé ÿâëÿëîñü ñîãëàñèå ðåçóëüòàòîâ ñïåê-
òðîôîòîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé (äëèíû âîëíû â ìàêñèìóìå ïîãëîùåíèÿ è çíà÷åíèÿ 
 â âîäíîì ðàñòâîðå) ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè [5].  aKp
Ðàáî÷èå ðàñòâîðû äëÿ èçìåðåíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ãîòîâèëè îáúåìíûì ðàçáàâëå-
íèåì ñ èñïîëüçîâàíèåì áåñêàðáîíàòíîãî ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ. Ïðè ïðèãîòîâëåíèè 
ðàñòâîðîâ, â êîòîðûõ âåñü êðàñèòåëü íàõîäèòñÿ â ùåëî÷íîé ôîðìå, ïðèìåíÿëè äîáàâêè 
âîäíîãî ðàñòâîðà àììèàêà (≈17 ìîëü/ë). Ïîãëîùåíèå èçìåðÿëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-
46 ïðè 25 îÑ â îáëàñòè äëèí âîëí âáëèçè ìàêñèìóìà ïîãëîùåíèÿ ôîðìû Â2–. Ñïåöèàëü-
íûå ïðîâåðêè ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ èíäèêàòîðîâ ïîêàçàëè, ÷òî ïîãëîùåíèå ôîðìû 
ÍÂ–  â  èñïîëüçîâàííîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè âî âñåõ ñëó÷àÿõ ïðåíåáðåæèìî ìàëî.  
påƒ3ëü2=2/ , %K“3›äå…,å  
Çíà÷åíèÿ âåëè÷èí îáðàçöîâûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ îïðåäåëåíû òðåìÿ ðàçëè÷íû-
ìè ìåòîäàìè: ìåòîäîì Íàöèîíàëüíîãî Áþðî Ñòàíäàðòîâ ÑØÀ, îñíîâàííîì íà èçìåðåíèè 
ÝÄÑ öåïè áåç ïåðåíîñà òèïà (II), è ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì âîäíûõ ñòàíäàðòíûõ áó-
ôåðíûõ ðàñòâîðîâ è ìåòîäîì Êîìàðÿ, êîòîðûå îñíîâàíû íà èçìåðåíèè ÝÄÑ öåïè ñ ïåðå-
íîñîì òèïà (I).  
∗+нрa
Ýëåêòðîä, îáðàòèìûé ê 
èîíàì Í+ 
áóôåðíûé ðàñòâîð + 
äîáàâêè Cl– 
AgCl, Ag (II) 
Îñíîâû ìåòîäîâ ïîäðîáíî èçëîæåíû ðàíåå [6], à ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå äëÿ èññëåäóåìîé 
ñìåñè, ïðèâåäåíû â òàáëèöå 1. 
Òàáëèöà 1. Êèñëîòíîñòü áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ â ñèñòåìå âîäà−áóòàíîë-1 ñ ìàññîâîé äîëåé 
ñïèðòà 82% (øêàëà ìîëü/êã) 
∗+нрa  
 





















5.49 5.55 5.59 










12.15   
Óêàçàííûå â òàáëèöå äîâåðèòåëüíûå èíòåðâàëû (ïðè α = 0.95, n = 4) õàðàêòåðèçóþò 
âîñïðîèçâîäèìîñòü âåëè÷èí êèñëîòíîñòè, ïîëó÷åííûõ ñ ó÷åòîì îïðåäåëåííûõ âíåòåðìî-
äèíàìè÷åñêèõ äîïóùåíèé êàæäîãî èç ìåòîäîâ.  
Ìåòîä ÍÁÑ ÑØÀ íå ñîäåðæèò íåîïðåäåëåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ íàëè÷èåì äèôôóçèîí-
íîãî ïîòåíöèàëà, ïîýòîìó ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå èìåííî ýòèì ìåòîäîì, èñïîëüçîâàëè 
äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ. 
Íàëè÷èå íàäåæíûõ çíà÷åíèé ∗+нрa
aK
 áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ â ðàññìàòðèâàåìîé ñìåñè ïî-
çâîëèëî îïðåäåëèòü çíà÷åíèÿ  ïåðå÷èñëåííûõ áóôåðíûõ è íåêîòîðûõ äðóãèõ íåîêðà-p
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øåííûõ êèñëîò òàêæå è ìåòîäîì “ïîñëåäîâàòåëüíûõ ïåðåêðûâàíèé” ñ ïðèìåíåíèåì ðÿäà 
êðàñèòåëåé. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùóþ ñõåìó (â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ 
 êðàñèòåëåé (±0.02) â èññëåäóåìîé ñìåñè â øêàëå êîíöåíòðàöèé ìîëü/ë): aKp
aKp
  
              ñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà 
                           ↑ 
óêñóñíàÿ êèñëîòà  ←  ÁÔÑ (7.12)  ←  áåíçîéíàÿ êèñëîòà   
                                                               ↓ 
    ôåíîë   →   ÔÊ (10.70)   →   âåðîíàë   ← ÁÊÏ (9.08) 
 
Â êà÷åñòâå ðåïåðíîé òî÷êè âûáðàíî çíà÷åíèå  áåíçîéíîé êèñëîòû, ðàâíîå 
7.42, ïîëó÷åííîå èç  áóôåðíîãî ðàñòâîðà.  
aKp
∗+нрa
Ðàçíîñòü çíà÷åíèé  áåíçîéíîé è ñàëèöèëîâîé êèñëîò â èññëåäóåìîé ñìåñè îöåíè-
âàëè, èñõîäÿ èç çíà÷åíèé èíäèêàòîðíîãî îòíîøåíèÿ â ðàñòâîðàõ óêàçàííûõ êèñëîò ñ ÁÔÑ 




























            (1)      
              
ãäå (ÍÀ)I è (ÍÀ)II – áóôåðíûå êèñëîòû; DB – îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ôîðìû Â2–; D – 
îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ðàáî÷åãî ðàñòâîðà; q – àíàëèòè÷åñêèå êîíöåíòðàöèè êîìïîíåíòîâ, 
ìîëü/ë.  
Â òåõ ñëó÷àÿõ, êîãäà çíà÷åíèÿ èîííîé ñèëû ðàçëè÷àëèñü, âíîñèëè ñîîòâåòñòâóþùèå 
ïîïðàâêè íà âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè, èñïîëüçóÿ âòîðîå ïðèáëèæåíèå Äåáàÿ-
Õþêêåëÿ, ïðè ýòîì ïàðàìåòð a  ïðèíèìàëè ðàâíûì 5 Å.  
Â ñëó÷àå áåíçîéíîé è ñàëèöèëîâîé êèñëîò âåëè÷èíà ∆ ñîñòàâëÿåò 1.56. Ñëåäîâàòåëüíî, 
 ñàëèöèëîâîé êèñëîòû ïðèíèìàåò çíà÷åíèå 5.86, ÷òî õîðîøî ñîâïàäàåò ñî çíà÷åíèåì, 
ïîëó÷åííûì èç р  áóôåðíîãî ðàñòâîðà (5.89).  ∗+нa
Ïðîöåäóðà, ïðèìåíÿåìàÿ â ñëó÷àå óêñóñíîé êèñëîòû, àíàëîãè÷íà âûøåîïèñàííîé.  
Ðàçíîñòü çíà÷åíèé  âåðîíàëà è áåíçîéíîé êèñëîòû îïðåäåëÿëè â áóôåðíûõ ðàñ-
òâîðàõ ýòèõ êèñëîò ñ êðàñèòåëåì ÁÊÏ. Ïîëó÷åííîå çíà÷åíèå ∆ â ýòîì ñëó÷àå ðàâíî 2.51. 
Îòñþäà, çíà÷åíèå  âåðîíàëà íàéäåíî ðàâíûì 9.93. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, çíà÷åíèå  
ýòîé êèñëîòû îöåíèëè ÷åðåç çíà÷åíèå  êðàñèòåëÿ ÔÊ. Ïîñëåäíåå áûëî îïðåäåëåíî èç 
èçìåðåíèé îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ýòîãî êðàñèòåëÿ â ôåíîëÿòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ. 









îáðàçöîâîãî áóôåðíîãî ðàñòâîðà). Îòñþäà  (ÔÊ) = 10.74; ∆ = 0.42. Ñëåäîâàòåëüíî, 
äëÿ âåðîíàëà = 10.32. Òàêèì îáðàçîì, îöåíêè çíà÷åíèé 
aKp
aKp Kp  äèýòèëáàðáèòóðîâîé 
êèñëîòû èíäèêàòîðíûì ìåòîäîì ñ ÔÊ è ÁÊÏ îòëè÷àþòñÿ íà 0.4 åäèíèöû. Èíòåðåñíî îò-
ìåòèòü, ÷òî äàæå åùå áîëüøåå ðàçëè÷èå â çíà÷åíèÿõ  ýòîé êèñëîòû, íàéäåííûõ èí-aKp
 104
Согласованность шкал кислотности, полученных потенциометрическим и индикаторным мето-
дами... 
äèêàòîðíûì ìåòîäîì ñ èñïîëüçîâàíèåì ÁÊÏ (çíà÷åíèå p  êîòîðîãî îïðåäåëåíî â áåíçî-
àòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ) è ðàññ÷èòàííîãî èç çíà÷åíèÿ 
aK
∗+нрa  (íàéäåííîãî ìåòîäîì ÍÁÑ 
ÑØÀ) íàáëþäàåòñÿ â àáñîëþòíîì ýòèëîâîì ñïèðòå: 13.1 è 13.7 ïî äàííûì Êîëüòãîôôà [7] 






Âîçìîæíî, ïðè÷èíû óêàçàííûõ ðàñõîæäåíèé êðîþòñÿ â îñîáåííîñòÿõ ïîâåäåíèÿ ÁÊÏ â 
áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íåëüçÿ ïîëíîñòüþ èñêëþ÷èòü âîçìîæíîñòü ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèé òàê íàçûâàåìîãî "ãîìîñîïðÿæåíèÿ" â áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ, ïðèâîäÿùèõ ê 
îáðàçîâàíèþ ÷àñòèö , íàïðèìåð, â ñëó÷àå âåðîíàëà. Îäíàêî ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèå 
èçìåðåíèÿ çíà÷åíèé  âåðîíàëüíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ ðàçëè÷íîãî ñîñòàâà, ïðîâå-
äåííûå íàìè, íå äàþò îáúåêòèâíûõ îñíîâàíèé äëÿ òàêèõ ïðåäïîëîæåíèé. Òî æå ìîæíî 




∗+нрa  áåíçîàòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ.  
Ñ ó÷åòîì ýòèõ îáñòîÿòåëüñòâ ìû îòäàåì ïðåäïî÷òåíèå çíà÷åíèþ  âåðîíàëà â èñ-
ñëåäóåìîé ñìåñè, ðàâíîìó 10.32. Êðîìå òîãî, èñïîëüçóÿ èìåþùèåñÿ çíà÷åíèÿ ÝÄÑ öåïè ñ 
ïåðåíîñîì òèïà (I) âî âñåõ ðàáî÷èõ âåðîíàëüíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðàõ, ïîëó÷èëè äîïîëíè-
òåëüíóþ îöåíêó ýòîé âåëè÷èíû, ðàâíóþ 10.38. Ïîýòîìó íàèáîëåå äîñòîâåðíûì çíà÷åíèåì 




Òàáëèöà 2. Âåëè÷èíû p  êèñëîò â ñèñòåìå âîäà-áóòàíîë-1 ïðè ìàññîâîé äîëå ñïèðòà 








Ïèêðèíîâàÿ 2.23  
Ñàëèöèëîâàÿ 5.89 5.86 
Óêñóñíàÿ (7.22) 7.36 




Ôåíîë 12.51  
 
 
Â ñêîáêàõ ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ, îöåíåííûå èç äàííûõ ïî ÝÄÑ â öåïÿõ ñ ïåðåíîñîì 
òèïà (I) ñ èñïîëüçîâàíèåì êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé )E , ïðåäñòàâëåííîé íà ðè-
ñóíêå 1.  
Êàê âèäíî èç ðåçóëüòàòîâ òàáëèöû 2, â äàííîé èññëåäóåìîé âîäíî-ñïèðòîâîé ñìåñè 
çíà÷åíèå  óêñóñíîé êèñëîòû íåñêîëüêî ìåíüøå, ÷åì  áåíçîéíîé êèñëîòû, ÷åãî 
íå íàáëþäàëîñü â äðóãèõ ñïèðòîâûõ è âîäíî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðèòåëÿõ. Èíòåðåñíî, ÷òî 
òàêàÿ êàðòèíà íàáëþäàåòñÿ â ñèñòåìå âîäà - òåòðàãèäðîôóðàí [9]. Òàêèì îáðàçîì, 
aKp
aKp∆  
äâóõ êèñëîò (óêñóñíîé – áåíçîéíîé) èçìåíÿåòñÿ îò 0.56 â âîäå äî (–0.06) â èññëåäóåìîé 
âîäíî-ñïèðòîâîé ñìåñè. Åùå áîëåå èíòåðåñåí òîò ôàêò, ÷òî â àáñîëþòíîì áóòèëîâîì 
ñïèðòå ýòà âåëè÷èíà ∆  îïÿòü ñòàíîâèòñÿ ïîëîæèòåëüíîé è ðàâíîé 0.1[3]. Íàèáîëåå 
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Рис.1. Зависимость ЭДС цепи
(I) от  в системе с массо-




(0.014m HClO4); 2 – пикрат-
ный буфер (0.02m HPi, 0.01m
LiOH); 3 – салицилатный бу-
фер (0.015m HSal, 0.015m
NaSal); 4 – ацетатный буфер
(0.02m HAc, 0.01m LiOH); 5 –
бензоатный буфер (0.01m
HBz, 0.01m LiBz); 6-9 – веро-
нальные буферы (0.249m
HVer, 0.124m LiOH; 0.033m
HVer, 0.016m LiOH; 0.024m
HVer, 0.012m LiOH; 0.02m
HVer, 0.01m LiOH, соответст-
венно); 10 – фенолятный бу-
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